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(57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting membrane based on polyazoles that, due to its excellent chemical 
and thermal properties, can be used in a diverse manner and is suited, in particular, for use as a polymer electrolyte membrane (PEM) 
for producing membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 

[Fortsetzung auf der n&chsten Seite] 
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Zur ErklQrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkunungen wird auf die Erld^ngen C'Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen, 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thennischen Kgenschaften vieiaitig eingesetzt werden kann and sich 
insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten ftir sogenannte PEM- 
Brennstoffeellen eignet 
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Beschreibung 

Protonehleitende Membran und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufigrund ilirer hervbrragenden chemischen und 
thermischen Eigenscliaften vielfSitig eingesetzt werden Icann und sicli insbesondere 
als Polymer-Elektrolyt-l\/lembran (REM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet. 

Polyazole wie beispielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt QblichenA/eise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraamlnoblphenyl mit IsophthalsSure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Estern in der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschlleBend mechanisch zerkleinert. 
AnschlieBend wird das pulverfomnige Prapolymer in einer Festpiiasen-Polymerisation 
bei Temperaturen von bis zu 400"C endpolymerisiert und das gewOnschte 
Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in polaren, aprotisclien L5semltteln 
wie beispielsweise Dimetliylacetamid (DI\/lAc) geI5st und eine Folle mittels 
klassischerVerfaliren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h; mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fQr den Einsatz In 
PEM-Brennstoflzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter PhosphorsSure oder SchwefelsSure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren In sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffeelien (PEM-Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervon-agenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren kflnnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
verarbeitet-bei Dauerbetriebstemperaturen oberlnalb lOOX insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hofie Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die AktlvitSt der in der I^embran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu eriitthen. Insbesondere bei der Venwendung 
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von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qberlicherweise durch eine 
'aiilwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entferht werden mQssen. Durch die 
MOgiichkeit die Betriebstemperatur zu erh&hen, kSnnen deutlich hOhere 
Konzentrationen an CO-Vemnreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
yerzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides istfQr einen IVIasseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fQr ein 
PEI\A-Brennstoffee!len-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit S§ure dotierten Polymennembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen berelts ein gOnstiges Eigenschafteprofll. Auligrund der fQr PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessem. DarQber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymemnembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannterTrocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. jn der 
deutschen Patentanmeidung Nr. 10109829.4 wird eine Polymennembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtiich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht 
Qberschritten. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist S§ure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vbrteile der Polymennembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkelt, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von 100°C, aufweisen und zusStzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 
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WIr haben nun gefunden, daS eine protonenleltende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten warden kann, wenn das Polyazpl-Prapolymere in 
Polyphosphorsaure endpolymerislert wird. Bei dieser neuen l\^embrain Icann auf die in 
der deutschen Patentanrifieldung Nr. 1 01 09829.4 bescliriebe spezlelle 
Nachbehandlung veizichtet werden. Die dotierten Polymermembrahen zeigen eine 
signifil<ant verbesserte ProtonenieltfShigkeit, das nachtrSgliche dotieren der Folie 

entrant. , 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Poiymemiembran 
auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Scliritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatisclien Tetra-Amino-Verbindungen 
miteineroder mehreren aromatlschen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder von 
einer oder mehreren aromatlschen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen von bis zu SSO'C, 

• vbrzugsweise bis zu 300°C, 

B) . L6sendesgemaRSchrittA)erhaftenenfestenPra-Polymerenin 

Polyphosphorsaure, 

C) Erwannen der L6sung erhaltlich gemSB Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 300°C, vorzugsweise bis zu asCC unter Ausbiidung 
des gelSsten Polyazol-Polymeren . 

D) Bilden einer Membran unter Venwendung der L6sung des Polyazol-Polymeren 
gemaS Schritt C) auf einem TrSger und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Membran bis diese seibsttragend Ist. 

Bel den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um 3,3',4,4'-Tetraamlnoblphenyl, 
2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraamlnobenzol, 3.3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-TBtraamlnodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. 
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Bei den erfindungsgemdQ eingesetzten aromatischeri CarbonsSuren handelt es sich 
urn Dl-carbonsiuren und Tri-carbons§uren und Tetra-CarfconsSuren bzw. deren 
ESfem Oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
CarbonsSuren umfasst gleichermaHen audi heteroaromatische Carbonsduren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen DicarbonsSuren urn 
Isophthalsaure, Terephthaisaure, Ph11ials§ure, 5-HydroxyisophthalsSure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, S-AminoisophthalsSure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5- 
DihydroxyterephthaisSure, 2,6-DlhydroxylsophthaIsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dlhydroxyphthalsaure, 2,4-DlhydroxyphthalsSure. 3,4- 
DihydroxyphthalsSure, 3-Fluorophthaisaure. 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure.TetrafluorophthalsSure.Tetrafiuoroisophthalsaure, 
TetrafluoroterephthalsSure,1j4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5- 
Naphthallndicarbpnsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafiuoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzinntsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren saurechloride. Bei den aromatischen Tri-, tetra- 
carbonsauren bzw. deren C1-C20-Ali<yl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid), 
(2-Carboxyphenyl)imlnodiessigsaure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4'- 
Biphenyltricarbonsaure, . 

Bei den aronriatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-AII<yl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3',5'-biphenyltetracarboxyIlcacid, 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthallntetracarbonsaure, 1,4,5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbohsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
carbonsauren bzw. deren Estem oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
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CarbonsSuren warden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dlcarbonsaure, Pyridjn-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dlcarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridihdlcarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimldlndicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindlcarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6Hdicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Aikyl-Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und .10 Mol-%. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren handelt es sich bevorzugt um DIaminobenzoesaure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Miscliungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatisclie 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbonsauren 
zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 
i:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Beispiele dafUr sind Isophtlialsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthaisaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.l ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbdnsaure, 
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dlhydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbons§ure, DiphenyIsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyi-4,4'- 
dicarbonsaure, 4-Trifiuoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
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pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
PyrazindicarbonsSure. 

Die p.ra-Po|ymerisation gemSS Schritt A) fQhrt bei dem gewShlten Temperaturbereich 
und bei Einsatzvon 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl (TAB) und IsophthalsSureestem 
(OR) zur Ausbildung von den kon-espondierenden Amiden bzw. Iminen (vgl. 
nachfblgendes Schema) 




T (bis SSO'C) 




m 



Wahrend der Reaktion verfestigt sicli das erhaltene PrSpoiymer und nach 
gegebeneniialls nach grober Mahlung in Polyphosphorsaure gel5st warden. 

Bel der in Schritt B) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn 
handelsClbliche Polyphosphorsauren wie diese beisplelswelse von Riedel-de Haen 
erhaitllch sind. Die Polyphosphorsauren Hn+zPnOan+i (n>1) besltzen Qblichenwelse 
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einen Gehalt berechnet als PaOs (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
LSsung des PrSpolymeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

Die in Schritt B) erzeugte Mischung weistein Gewichtsverli§ltnls Polypliosphorsaure 
2U Summe PrSpolymer von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, 
insbesondere 1 :1 00 bis 1 00:1 , auf. 

Das in Schritt C) gebildete Polymere auf Basis von Polyazol enthait wiederkeiirende 
Azoleinheiten der allgemeinen Fomiel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zwei oder drejbindlge aromatische 

Oder heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindjge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar"^ gleich oder verschieden sind und fDr eine drelbindlge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'' gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar"^"^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohienstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte. oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Aikoxygruppe, oder eine Arylgmppe als weiteren Rest tragt 
gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkyigruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grolier gleich 1 0, bevorzugt gr5&er gleich 1 00 ist. 
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Bevorzugte aromatische Oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, DIphenylether, DIphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinoiin, Pyridin, BIpyridin, Pyridazln, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridln, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridln, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, PhenanthroHn 
und Phenanthren, die gegebenenfalls aucli substituiert sein konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar^ Ar^ Ar^ Ar^, Ai^, Ar^° Ar^^ beiiebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar\ Ar^ Ar*. Ar^, Af^, Ar^ Ar^°, Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein kSnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wiez. B. Metliyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyi-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen, Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein.. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygmppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Forniel (I) bei denen 
die Reste X Innerhalb einer wiederkehrenden EInheit gleich sind; 

Die Polyazole kSnnen grundsStzllch auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden EInheit auf. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyqulnoxalines. Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 
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In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azolelnhelten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwel Einheiten der Formal (I) bis POCII) enthSIt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymer© kSnnen als Blockcopolymere (DIblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodlsche Copolymer© und/oder altemierende Polymere 
vorilegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhmngsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthSlt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten Im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl gratier glelch 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehreriden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Belspiele der SuBerst zweckmaBigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Fomneln wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grSBer gleich 10, vorzugsweise grQBer gleich 100 ist 



Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhSltlichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. 
Gemessen ais Intrinsische Viskositat betrSgt diese mindestens 1 ,4 dl/g und liegt 
somit deutlich Qber dem von handelsQblichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 

Insofem die Mischung gemafi Scliritt A) aucli TricarbonsSuren bzw. TetracarbonsSre 
entliait wird liierdurcli eine Verzweigung/ Vemetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt Diese trSgt zur Verbesserung der meclianischen Eigenscliafi: bei. 

Das Bildung der Polynnermembran gemSB Schritt D) erfolgt mittels an sich bekannter 
MaBnalnmen (GleBen, SprOhen, Rakeln) die aus dem Stand der Teclinik zur 
Polymerfilm-Hersteilung bekannt sind; Als Trager sind alle unter den Bedingungen 
als inert zu bezelclinenden TrSger geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die . 
L6sung gegebenenfalls mit PtiospiiorsSure (konz. Pliospfiorsaure, 85%) versetzt 
werden. Hierdurcli kann die Viskositat auf den gewDnscliten Wert eingestellt und die 
Bildung der l\/lembran erlelchtert werden. Die Dicke betragt zwisciien 20 und 4000 
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nm, vorzugsweise zwischen 30 und 3500 nm, insbesondere zwischen 50 und 3000 
nm. 

Behandlung der gem§B Schritt E)' erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkert bei Temperaturen und fQr eine Dauer ausrelchend bis die l^embran 
selbsttragend ist, so daU sie oiine Bescliadlgung vom TrSger abgelSst werden Icann. 

Die Behandlung der l\/Ienabran in Scliritt E) erfoigt bei Temperaturen olaerliaib O'C 
und kleiner 150X, vorzugsweise bei Temperaturen zwisclien lO^C und '\20°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20''C) und 90°C, in (3egenwart von 
Feuchtigl<eit bzw. Wasserund/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
PhosphorsSure von bis zu 85%. Die Behandlung erfoigt vorzugsweise unter 
Normaldruck, Itann aber auch unter Elnwirl<ung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
daQ> die Behandlung in Gegenwart von ausrelchender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partielle Hydrolyse unter 
Ausblldung niedermolekularer PolyphosphdrsSure und/oder PhosphorsSure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt E) fiihrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausblldung 
einer Membran miteiner Dicke zwischen 15 und 3000 ^m, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 urn, insbesondere zwischen 20 und 1 500 \m, die selbsttragend ist. 
Die in der P'olyphosphorsSureschicht vorliegenden intra- und intermolekularen 
Strufcturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fOhren zu einer geordneten 
Membranbildung, welche fQr die besonderen Eigenschaften der gebildeten Membran 
verantwortlich zelchnet. , . 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaB Schritt E) betragt in der Regel 
ISO-C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Qberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 1 50"'C sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 
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Die partielle Hydrolyse (Schritt E) kann auch in Kllmakammem erfolgen bei der linter 
deflnierter Feuchtlgkeltseinwfrkung die Hydrolyse gezlelt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. S§ttlgung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohiendloxid 
Oder andeiB geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eiiigestellt werden. Die 
Beliandlungsdauer 1st abhSngig von den vorstehend gewShlten Parametern. 

Weiterliin ist die Beliandlungsdauer von der DIcke der Membran abhangig. 

In der Regal betrSgt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Uberliitrtem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tageh, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relatlver Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betrSgt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (aO'C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefQhrt betrSgt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemSS Schritt E) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgeblldet werden, 
d.h. sie kann vom TrSger ohne BeschSdigung gel5st und anschlieSend 
gegebenenfalls direkt welterverarbeltet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkelt, Ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemSRen Polymermembran einstellbar. ErfindungsgemaR 
wird die Konzentration der PhosphorsSure als Mol SSure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorllegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit Polybenzimidazol) zwischen 10 und 50, insbesondere zwischen 12 
und 40, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch 
Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhSltllcher ortho-PhosphorsSure nur sehr 
schwierig bzw. gar nicht zugSnglich. 
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. im Anschlufi an die Behandlung gemSQ Schritt E) kann die Membran durcli 
Einwirken von Hitze In Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfiache noch 
vemetzt werden. DIese Hdrtung der MembranoberflSche verbessert die 
Eigenscliaften der Membran zusStzlich. 

Die Vemetzung kann aucii durcli Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfiraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Naiies IR, d. h. LIcht mit 
einer Wellenl§nge im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere iVIetliode istdie Bestrafilung mit li- 
Straiilen. Die Stralilungsdosis betragt hierbei zwisciien 5 und 200 kGy. 

pie erfindungsgemfilJe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenscliaften 
gegenQber deh bisher bekannten dotierten Polymennembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymemiembranen bessere 
Leistungen. Diese begrOndet sicti insbesondere durcti eine vert>esserte 
Protonenleltfahigkeit. Diese betr&gt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,1 1 S/cm, Insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnisciien Eigenschaften kSnnen der 
Membran zusatzlicii nocli FQIistoffe, insbesondere protonenleitende FQIistoffe, sowie 
zusatzliciie Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Sciiritt B), C) 
Oder vor Scliritt D) erfolgen. 

Nlcht limitierende Belspiele fOr Protonenleitende FQIistoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4, Fe(S04)2. (NH4)3H(S04)2, LiHS64, NaHS04, KHSO4, 

RbS04. LiN2H5S04, NH4HSO4, 
Phosphate wie Zr3(P04)4, Zr(HP04)2, HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O, H8UO2PO4, 

Ce(HP04)2. Ti(HP04)2, KH2PO4. NaH2P04, LiH2P04, NH4H2PO4, 

CSH2PO4, CaHP04, MgHP04, HSbPaOe, HSb3P20i4. H5Sb5P202o, 
Polysaure wie H3PWi204o.nH20 (n=21-29), H3SiWi204o.nH20 (n=21-29), HxWOs, 

HSbWOe, H3PM012O40, H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOs, HTiNbOs, 

HTiTaOs, HSbTeOs, HsWg. HSb03. H2M0O4 
■Selenite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2, UO2ASO4. (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3, Sb205, Th02, Sn02, Zr62, M0O3 
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Silikate wie Zeolithe, ZeoIithe(NH4+), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrollte, 
H-Morelenite, NH4-Analclne, NH4-Sodallte, NH4-Gallate, H- 
Montmorillonrte 

Saurenwie HCI04,SbF5 

FDIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC,- Si3N4, Fasern. Insbesondere Glasfasem 
und/oder Polymerfasem, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran aucli perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%. ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) entbalten. Diese Additive 
fQliren zur Leistungsverbesserung, in der NShe der Kathode zur Erli6hung der 
Sauerstoffieslichkeit und Sauerstoifdiffusion und zur Vemngerung der Adsorbtion von 
Phosphoreaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosplioric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonlmide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fUr persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansuifonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluonnethansulfonat, 
Ammoniumtrifluomiethansulfbnat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiurnperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfpnat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat. 
Perflurosulfoimide und Nafion. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstbffreduktion erzeugten Peroxidradikaie abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstOren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001118591 A2 beschrieben Lebensdauer.und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodenelnheit verbessem. Die Funktionsweise und molekularen 
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Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1 990; N S. Alien, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, . 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

NIcht limitierende Beispiele fUr solche Additive sInd: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phenoie, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch geliinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxyiamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nltroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu m6glichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaRen, dotierten 
Polyrnennembranen gehSren unteranderem dieVenwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils warden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffeellen venwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine eriindungsgemSSe Polymennembran aufweist. FQr weitere 
Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A^,333,805 
venwiesen. Die in den vorstehend genannten LIteraturstellen [US-A^,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene OfTenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wShlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschrelbung. . 

In einerVariante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstellle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemSB Schritt 
E) kann hierdurch entsprechend verkQrzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muQ. Auch eine soiche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Ertlndung. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfihdung 1st eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschlchtung auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Sdiiritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder melireren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-Monomer entliaiten, oder von 
einer oder mefireren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen von bis zu SSCC, 
yorzugsweise bis zu SOO'C,, 

B) LOsen des gem&li Schritt A) erhaltenen festen PrS-Polymeren In 
PolyphosphorsSure, 

C) Enwamnen der L6sung erhaitlich gemSB Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu SOO'C, vorzugsweise ZSCC unter Ausbildung des 
gel5sten Polyazol-Polymeren [ 

D) Aufbringen einer Schicht unter Venwendung der LSSung des Polyazol- 
Polymeren gemaG. Schritt C) auf einer Elektrode und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Schicht. 

Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 3000 ^tm, vorzugsweise zwischen 3 
und 2000 nm, Insbesondere zwischen 5 und 1500 Jim. 

Eine derartig beschlchtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Elnhelt, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgem§Be Polymermembran aufweist, 
eingebaut werdeh. 

Allgemeine Messmethoden: 
Messmethode fQr lEC 

Die LeitfShigkeit der Membran hSngt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazltat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefQIItes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte SSure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, QberschQssiges Wasser abgetupfl und die Probe bel IBOX wShrend 4h 
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getrocknet, Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravlmetrisch mit einer 
Genauigkelt vori 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0, 1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemSss folgender Fomnel bereclinet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode far spezifische Leitfahigkeit 

Die spezlflsche Leitfahlgkeitwird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatisclien Modus und unter Venwendung von Piatinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwisclien den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem elnfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'sclien 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet, Der Probenquersclinitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der TemperaturabhSngigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die geWQnschte Tempisratur gebraclit und Qber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes R-100 Tliermoeiement geregelt. Nach Erreiclien der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der [\/lessung 10 l^inuten auf dieser 
Temperatur gelialten 

Naciifolgend wird die Erfindung durcli Beispiele und Vergleiclisbeispiel eingeliender 
eriautert, ohne daB die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 

BEISPIELE 
Probe 1 

10 g PrSpolymer wurde unter StickstoffatmosphSre in einem Dreihalskolben 
vdrgelegt, der mit einem meclianisclien RQIirer , N2-Einla& und AuslaB ausgestattet 
wurde. Zum Prapolymer wurde 90 g Polypliosphorsaure (83.4 ± 0.5% P2O5 der 
Geiialt wurde analytiscli bestimmt.) gegeben. Die Miscliung wurde zuerst auf 150'C 
erhitzt und 1h gerOlirt, Die Temperatur wurde dann auf 180°C fOr 4li, danacli auf 
240"'C fiir 4li schlieUlich auf 270°C fQr 14li erhOht. Bei 270''C wurde zu dieser Losung 
25 g 85%-ige Phosphorsaure gegeben und 111 gerQiirt. Die erlnaltene LSsung wurde 
dann auf 225 'C abgekDIilt, um eine noch flieBende Losung fQr FilmgieBen zu 
eriiaiten. Diese warnie LSsung wurde auf eine Giaspiatte mit einem 350 jim 
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Rakelrahmen gerakelt, wobel der Rakelrahmen und die Glasplatte vorher auf lOOX 
gehelzt wurden. Die Membran wurde an der Luft bei F^aumtemperatur (RT=20X) 
3 Tage lang steliengelassen. Die Polypiiosphorsaure entzog die Feuclitigkeit aus der 
Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtigke'rt zu Pliosiiorsaure hydrolysiert. 
Die entstandene Qberschussige Pliosphorsaure i\oQ> aus der Membran. Der 
Gewichtsverlust War 22% bezogen auf das Anfangsgewiclit der gerakelten IVIembran. 
Ein Teil der LSsung wurde nacii der Temperaturbeiiandlung durch IVlischen mit 
destilliertem Wasser ausgefallen, gefiltert, dreimai m'rt destilliertem Wasser 
gewasclien, nnit Ammonuinr)liydroxid neutralisiert, dann dreimai mit destilliertem. 
Wasser gewasclien und scliiieBlicli bei 120°C 16h lang bei 1 Ton- getrocknet. 
Es wurden 2,9 g PBI-Pulver mit Tjinh 1,47 6\Jg wurde erhalten, welche aus einer 
0,4%-ige PBI-Losung in 1 00 ml in konz. SchwefelsSure (97%) gemessen wurde. 

Probe 2 ' 

1 0 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreilialskolben 
vorgelegt, der mit einem mechanischen RQhrer , N2-Einla6 und Auslas ausgestattet 
wurde. Zum Prapolymer wurde 90 g Polyphosphorsaure (83,4 ± 0.5% P2O5 der 
Gehalt wurde analytiscli bestimmt) gegeben. Die Mischung wurde zuerst auf 150^C 
erhltzt und 1li gerQhrt. Die Temperatur wurde dann auf 180'C ftir 4h (Stunden), 
danach auf 240''C fOr 4h schlieBlich auf 270''C fOr 14h erhoht. Bei 270°C wurde zu 
dieser LSsung 25 g 85%-ige Pliospliorsiure gegeben und 1li gerQhrt. Die erlialtene 
L6sung wurde dann auf 240 °C abgekOiilt, urn eine noch flieliende homogene 
LOsung fQr FilmgieUen zu erhalten. Diese warme LGsung wurde auf eine Glasplatte 
mit einem 350 \m, 700 \im, 930 \im und 1 170 nm Rakelrahmen gerakelt, wobel der 
Rakelrahmen und die Glasplatte vorher auf lOO'C geheizt wurden. Die Membran 
wurde an der Luft bei RT 5d (Tage) lang stehengelassen. Die Polyphosphorsaure 
entzog die Feuchtigkeit aus der Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtigkeit 
zu PhoshorsSure hydrolysiert. Die entstandene QberschOssige PhosphorsSure floB 
aus der Membran. Die Gewichtsverluste von Membranen lagen zwischen 37,5-40% 
bezogen auf das An^ngsgewicht der gerakelten Membran. Die Enddicke von 
Membranen waren 210 nm, 376 urn, 551 ^im und 629 jim. 
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Ein Tell der Lfisung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit 
destilliertem Wasser ausgefallen, gefiltert, dre|mal mit destilliertem. Wasser 
gewaschen, mit Ammonuimhydroxid neutraiisiert, dann dreimal mit destiiiiertem. 
Wasser gewaschen und schlieftlich bei 120'C 16h lang bel 1 Torr getrocl^net. FQr 
PBI-Pulver wurde eine inhSrente VlskositSt von t^lnh 2.23 dL/g erhalten, welche aus 
einer 0,4%-ige PBI-Losung in 1 00 ml in konz. Schwefelsaure (97%) geme^sen 
wurde. 

Probe 3 

10 g PrSpolymerwunje unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskoiben 
vorgelegt, der mit einem mechanisclien RQhrer . N2-Einlali und Auslas ausgestattet 
wurde. Zum PrSpoIymer wurde 90 g PolyphosphorsSure (83,4 ± 0.5% PaOs der 
Gehalt wurde analytiscli bestimmt.) gegeben. Die Miscliung wurde zuerst auf 150'C 
erhltzt und 1 h gerQhrt. Die Temperatur wurde dann auf 1 80°C fQr 4h, danach auf 
240X fiir 4h schiieBlicli auf 270''C fQr 14h erli5ht. Bei 270°C wurde zu dieser L5sung 
25 g 85%-ige Pliospliorsaure gegeben und 1li gerOhrt. Die erhaltene Lfisung wurde 
dann auf 240 'C abgekUhlt, urn eine nocli flieBende liomogene Losung fQr 
Filmgielien zu erhalten. Die 6,5 %-ige warme PBI-Losung in 104 %-ige 
PolyphosphorsSure wurde bei 200 "C auf eine Glaspiatte mit einem 350 jim, 230 ^im, 
.190 Jim und 93 urn Rakelrahmen gerakelt, wobei der Rakeirahmen und die 
Glaspiatte vorher auf 100"C geheizt wurden. Die Membran wurde an der Luft bei RT 
7 d lang stehengelassen. Die PolyphosphorsSure entzog die Feuchtlgkeit aus der 
Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtigkeit zu PhoshorsSure hydrolysiert. 
Die entstandene UberechQssige PhosphorsSure floS aus der Membran. Die Enddicke 
von Membranen waren 201 jim, 152 jun, 126 |j,m und 34 ^im. 
Ein Tell der Losung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit . 
destilliertem Wasser ausgefallen, gefiltert, dreimal mit destiiiiertem. Wasser 
gewaschen, mit Ammonuimhydroxid neutraiisiert, dann dreimal mit destilliertem. 
Wasser gewaschen und schlieBlich bei 120'C 16h lang bei 1 Ton- getrocknet. FQr 
PBI-Puiver wurde eine inhSrente Viskbsitat von riinh 2.6 dL/g erhalten, welche aus 
einer 0,4%-ige PBI-LSsung in 100 ml in.konz. SchwefelsSure (97%) gemessen 
wurde. 
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In der Tabelle 1 sind die lonenaustauschkapazitaten und n(H3P04)/n(PBI)-Werte 
von Probe 1-3 mit Referenzprobe verglichen. Diese Werte sind durch Titration mit 
0,1 M NaOH erhalten. 



Tabelle 1: Vergleich lonenaustauscliicapazitaten und n(H3P04)/n(PBI)-Werte 



Bezeiciinung der Membran 


n(H3P04)/n(PBl) 


I.E.C. 


Probe 1 


16,2 


157,6 


Probe 2 


15,0 


145,6 


Probe 3 


18,7 


182,6 


Referenzprobe zum Vergleich 


9.1 


88,5 



In Fig. 1 sind die temperaturabliangige LeitfShigkelten von Probe 1 , Probe 2 und 
Refernzprobe dargestellt. Die temperaturabhSngige Leitfahigkeitsmessung wurde mit 
einer spezlal gefertigten 4-Pol-Glasmesszelle gemessen. Als Impedanzspektrometer 
wurde IM6 von Zahner Elektrik verwendet 
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PatentansprQche 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhSltlich duroh 
ein Verfahren umfessend die Schritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen TetraTAmino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsaUren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, od^r von 
einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren in der Schmeize be! Temperaturen von bis zu 350X, 

vorzugsweise bis zu 300°C, 

B) L6sendes9emaBSchrlttA)erhalten8nfestenPrS-PolymeFenln 

Polyphosphorsaure, 

C) EnwSrmen der L5sung erhSitlich gemSB Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu SOO'C, vorzugsweise ZSO'C unter Ausbildung des 
gelSsten Polyazoi-Polymeren [ 

D) Bilden einer Membran unter Venwendung der Losung des Polyazoi-Polymeren 
gemaB Schritt C) auf einem TrSger und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. IVlembran gemSli Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR als aromatische 
Tetra-Amlno-Verbindungen 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraamihobenzol, 3,3',4,4'- 
Tetraam^nodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-Tetraamlnodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4- 
Tetraaminodlphenyldlmethylmethan 

3. I\/Iembran gem§R Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, Terephthalsaure, PhthalsSure, 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethyiamlnoisophthalsaure, 5-N,N- 
Dlethylamlnoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
Dlhydroxyisophthalsaure, 2,3-Dlhydroxylsophthalsaure, 2,3- 
pihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyp.hthalsaure, 3r 
Fluorophthalsaure, 5-Fluorolsophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure. 
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Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluorol8ophthalsiure, Tetrafluoroterephthalsaure, 
1,4-NaphthalindicarbpnsSure, 1,5-Naphthalindicarbons§ure, 2,6- 

Naphthalindicarbonsaure, 2.7-NaphthaIindlcarbonsaure. DiphensSure, 1,8- 
dihydroxynaphthaHn-3,6-dicarbons§ure, Diphenylether-4,4'-dlcarbonsSure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Dipheny!sulfon-4.4'-dicarbonsSure, Biphenyl- 
4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carbbxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren SSureanhydrlde dder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daS als aromatische 
Carbonsaure Tri-carbonsauren, Tetracarbonsauren bzw. deren C1 -C20-AIkyl- 
Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
saurechloride, vorzugsweise 1 ,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 
1 ,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellitic acid); (2- 
Carboxypiienyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-biplnenyltricarboxylic acid; 3,5,4'- 
biplienyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeiclinet, daS als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alkyi"Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1 ,2,4.5-tetracarbonsauren; Naphthalin-i ,4.5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3',5'-biphenyItetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6- 
. Naphthaiintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-NaphthaIintetracarbonsaure eingesetzt 

werden. 

6. Membran gemaB Anspruch 4, dadurch gel<ennzeichnet, daU der Gehait an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt 
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7. Membran gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& als 
heteroaromatische CarbonsSuren heteroaromatische Di-carbons§uren und Tri- 
carbonsSuren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefeil oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dlcarbons§ure, Pyridin-3,5-dlcarb6nsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbons§ure, Pyridin-2,4-dlcarbbnsaure, 4-Pheriyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,6-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimjdindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
sowie deren C1-C20-AIkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride Oder deren Saurechloride. 

8. Membran geman Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR in Schritt B) eine 
Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrlsch) von 
mindestens 85% eingesetzt wird. 

9. Membran gemSB Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS In Schritt B) 
anstelle einer Losung des Prapolymeren eine Dispersion/Suspension erzeugt 
wird. 

1 0. Membran gemau Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt C) ein 
Polymer auf Basis von Polyazol enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Fomiel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gaippe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
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Ar^ gleich Oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromafische oder 

heteroaromatlsche Gmppe, die ein- Oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ glelch oder verschieden sind und fOr eine zwei oder dreibindige aromatisclie 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder melirlcernig sein l<ann, 
Ar' gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrlcemlg sein Icann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gnjppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich Oder verschieden sind und fOr eine vierbindlge aromatische oder 

heteroaromatische Gnjppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ai^ gleich oder verschieden sind und fOr eine 2weibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehiicernig sein kann, 
Ar'^ gleich Oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehi1<ernig sein kann, 
Ar^ gleich Oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- Oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindlge 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein 

kann, 

Ar"*" gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

ArV Qte'ch Oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aulweisende Gmppe, vorzugsweise eine verzwelgte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgmppe als welteren Rest trSgt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grSBef gleich 10, bevorzugt gr6lier gleich 100 1st, 
gebiidetwird. 

1 1 . IVIembran gemSB Anspaich 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein 
Polymer ausgewShIt aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poiy(pyrldine), 
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• Poly(pyrimicllne), Poiyimidazole. Polybenzthjazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadlazole, Polyquinoxalines, Polythiadlazole und Poly(tetrazapyrene) 
gebildet wird. 

1 2. Membran gem§B Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten der Formel 



H 
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wobel n und m eine ganze Zahl grSRer gleich 10, vorzugsweise grSRer gleich 
100 ist, gebiidetwird. 
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13. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzei'chnet; dafi nach Schritt C) 
undyor Schritt D) die Viskositat durch Zugsibe von PiiosphorsSure eingestelit 
wird. 

14. Membran gemdfi AnsprucH 1 , dadurch gekennzeiciinet, dal^ die gemSfi Sciiritt 
D) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fDr eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und oinne 
Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

15. Membran gemd& Anspruch 1 , dadurch gekennzeiciinet, da& die Behandlung 
der Membran in Schritt'E) erfolgt bei Temperaturen obertialb CC und ISCC, 
vbrzugsweise bei Temperaturen zwischen lO^'C and 120°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (ZO'C) und QO'C, in Gegenwart von Feuclitigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

16. Membran gemSS Ansprach 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die Behandlung 
der Membran in Schritt E) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

17. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt D) als 
Trager eine Elektrode gewahit wird und die Behandlung gem§B Schritt E) , 
dergestatt ist, daC die gebiidete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

1 8. Membran gemaU Anspmch 1 , dadurch gekennzeiciinet, daB die in Schritt D) 
gebiidete Membran eine Dicke zwischen 20 und 4000 ^m, vorzugsweise 
zwflschen 30 und 3500 ^im, insbesondere zwischen 50 und 3000 nm hat 

19. Membran gem§R Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafS die in Schritt E) 
gebiidete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 jim, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 ^m, insbesondere zwischen 20 und 1500 fxm, aufweist 
lind selbsttragend ist. 

20. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhSltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren arornatischen CarbonsSuren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsdure-Monomer enthalten, oder von 
einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diamlnocarbonsauren in der Schmelze bei Temperaturen von bis zu 350°C, 
vorzugsweise bis zu 300°C, 

B) L5sendesgemaBSchrittA)erhaltenenfestenPra-Polymerenln 
Polyphosphorsaure, 

C) Erwarmen der Losung erhaitiich gemaS Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu SOO'C, vorzugsweise aSCC unter Ausbildung des 
gelSsten Polyazol-Poiymeren 

D) Aufcringen einer Schicht unter Venwendung der L6sung des Ppiyazoir 
" 1='blynrieren gemSS Schritt C) auf einer Eiektrode und 

E) Behandlung der In Schritt D) gebildeten Schicht. 

21 . Elelctrode gemSB Anspwch 1 6, wobei die Beschichtung eine Dlcl<e zwischen 2 
und 3000 fim, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 \m, insbesondere zwischen 
5 und 1500 |xm hat. 

22. Membran-Elelctroden-Elnheit enthaltend naindestens eine Eiektrode gemaR 
Anspruch 20 oder 21 und mindestens eine Membran gemSB einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 19. 

23. I^^embran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elel<trode und 
mindestens eine Membran gemSS einem pder mehreren der Ansprdche 1 bis 
19. 

24. Brennstoflzelle enthaltend eine oder mehrere MembranrElelctroden-Einheiten 
gemaB Anspruch 22 oder 23. 
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